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摘要 
一维纳米材料的可控组装在基础科研和实际应用方面具有十分重要的意义。
一维功能纳米材料，尤其是结晶态一维纳米材料，由于其特定的晶体结构，其沿
长轴方向往往会表现出很多优异的力学、电学、磁学等性能[1]。在很多实际应用
中，一维纳米材料往往需要以宏观有序组装体的形式存在，使其聚集效应得到有
效表达。因此宏观有序组装是一维功能纳米材料能否实现应用的前提和关键[1-3]。
以各类应用为导向，组装方法需满足组装体大面积有序、组装单元数量密度可调
及方法本身操作简便等要求。关于制备面内有序一维纳米材料构筑的连续薄膜，
传统组装方法是利用各种外场比如电场[4]、磁场[5, 6]、Langmuir-Blodgett 膜[7-9]、
剪切力[10-12]等来驱动一维纳米材料的组装。然而，这些组装方法往往会不可避免
地形成结构缺陷从而严重影响组装体的性能；并且它们往往受限于各种操作条件，
导致应用范围比较单一，比如只能组装于平面基底、操作过程繁琐等等[13]。因此，
探索出一条可控制备一维纳米材料的组装方法具有重要的理论和现实意义[14]。本
论文探讨了一种利用提拉镀膜法对一维纳米颗粒进行连续可控组装的方法。研究
体系从简单到复杂分为四个部分。首先，我们利用提拉镀膜法制备了面内单轴取
向的纳米纤维素微晶（CNC）薄膜。之后，我们利用了 CNC 和水合五氧化二钒
纳米线（V2O5·nH2O NWs）在剪切作用下的协同组装效应，实现了具有高长径比
纳米线的面内单轴有序组装，并对其组装机理进行了深入分析。在此基础上，我
们利用插层聚合方法，制备了具有高度面内取向的聚苯胺（PANI）-CNC 杂化薄
膜，同时利用其结构各向异性信息，制备了可以对各类气体进行有效区分的传感
器。特别指出的是，本传感器可以对甲醇和乙醇这两种难区分气体进行有效辨别。
最后，在上述组装体系的基础上，我们进一步发展了三元组装体系，利用上述二
元组装体系对单壁碳纳米管这类高韧性、不易组装的一维纳米材料进行了有效组
装。本论文提出的可控面内单轴组装方法，利用两种高稳定性一维纳米材料模型
体系，通过简便的连续镀膜法首次实现了一维纳米材料在各类平面和纤维表面的
面内有序组装，并可以在此平台的基础上继续构筑其它具有面内取向的功能薄膜
材料，优化其相关性能。 
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Abstract 
Controllable assembly of one-dimensional (1D) nanomaterials is of great 
importance in basic scientific research and practical applications. The 1D functional 
nanomaterials, especially single crystalline ones, exhibit excellent properties such as 
mechanical, electrical, and magnetic ones along their long axes. Their oriented 
assemblies taking advantage of each 1D nanocrystal can therefore exhibit specific 
collective properties
[1-3]
. Numerous assembly methods have been explored to achieve 
uniform architectures composed of ordered nanocrystalline constituents across the 
macroscopic scale with adjustable particle density. Existing assembly methods rely on 
the presence of electric field
[4]
, magnetic field
[5, 6]
, Langmuir-Blodgett films
[7-9]
, shear 
force
[10-12]
 However, all methods meet the difficulty in achieving continuous uniaxial 
thin coatings composed of 1D nanocrystals uniform across the macroscopic distance. 
Consequently, devices integrated with these thin coatings exhibit unsatisfactory 
performance due to the presence of structural defects. More importantly, the success 
of these assembly methods depends on expensive tools, and often proceeds in strict 
conditions, which deteriorates their applicational opportunities. Therefore, it is of 
great theoretical and practical significance to explore a controllable method to 
assembly 1D nanomaterials
 [13]
. In this thesis, a dip-coating method is established for 
continuous fabrication of 1D nanomaterials. The research system is divided into four 
parts: first, we fabricated a uniaxial thin film comprising cellulose nanocrystals 
(CNCs). After that, by taking of advantage of the synergistic assembly effect of CNCs 
and hydrated vanadium pentaoxide nanowires (V2O5 • nH2O NWs) under shear force, 
we realized the large-scale uniaxial assembly of nanowires with high aspect ratios, 
and the corresponding assembly mechanism was put forward. Afterward, we used an 
intercalation polymerization method to prepare polyaniline (PANI)-CNC hybrid film 
with a high degree of in-plane orientation. This hybrid film with structural anisotropic 
information can be employed further as a gas sensor to distinguish various gases 
effectively. In particular, methanol and ethanol, two normally indistinguishable gases 
in gas sensors, can be identified feasibly. Finally, on the basis of the unitary and 
binary assembly systems, we have further developed the ternary system to effectively 
assemble single-walled carbon nanotubes (SWNTs), which is notorious for its poor 
assembly behavior. In this paper, the in-plane uniaxial assembly method is proposed, 
and this method can assemble 1D nanomaterials on hydrophobic/hydrophilic planar 
and fibrous substrates. With this approach, we expect that assemblies comprising 
uniaxial 1D nanomaterials can be fabricated, which exhibit remarkable anisotropic 
properties. 
 
 
Key word: one-dimensional nanomaterial, shear force, thin film, gas sensor
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1 
第一章 绪论 
一维纳米材料指的是在两个维度方向上具备纳米级尺寸（数纳米到数十
纳米），而第三维的尺寸要明显大于前两维的新型纳米材料，例如各种材质的
纳米棒、纳米管、纳米线等。由于一维纳米材料具有的特殊形貌结构，它们
往往具有优异的物理性质，在传感器、太阳能转换、热电装置、能量储存技
术等方面都有着广阔的应用前景[1, 15]。过去的几十年中，为了解决日益严重
的能量和环境问题，大量的科学研究都被投入到新型一维纳米材料的制备工
艺和应用探索上[16]。到目前为止，一维纳米材料的制备技术已经取得了很大
的突破，很多一维纳米材料已经可以在精确控制其尺寸、形貌和晶型的前提
下大量制备，但是在一维纳米材料的有序组装技术和功能应用探索上的研究
进展却相对缓慢[17-19]。 
虽然目前传统的方法已经可以实现对一种或多种特定的一维纳米颗粒进
行有序组装，但是这些组装方法往往会受到各种各样不可预测的因素影响，
从而不可避免地形成结构缺陷从而严重影响设备的性能。同时，很多组装方
法在组装效果、应用范围、操作难度等方面都有很大的局限性，从而限制了
一维纳米材料在众多功能材料和器件中的应用[20]。因此，探索出一种经济实
用且操作简便的可控组装方法是十分必要的。 
在对近些年优秀的一维纳米材料的组装技术学习了解后发现，通过溶胶
体系进行纳米颗粒的组装是一种相对可行的方法，具有以下优点：首先，一
维纳米材料均匀分散于溶剂中形成动力学稳定的胶体分散液，便于常温液体
环境下操作；其次，液体环境下一维纳米颗粒具有良好的外场相应特点，已
有的组装方法正是利用一维纳米颗粒溶胶的这些性质，通过施加一个外场（电
场[21]、磁场、力场[22, 23]等）进行取向诱导，从而达到对一维纳米颗粒可控组
装的目的。 
为了探索出更加优异的组装技术与应用功能，我们需要对一维纳米颗粒
溶胶的性质以及溶胶在成膜过程中的各种现象进行深入了解，并且首先需要
对近年来各种优秀的组装技术以及应用进行了解学习。 
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1.1 溶胶体系的通性 
分散体系是一种由两种或多种组分构成的复杂体系，广泛存在于自然界和合
成材料中。分散体系由分散相和分散介质组成，被分散的物质（即呈连续相的物
质）称为分散相，呈不连续相的物质叫做分散介质。通常人们将分散相粒子直径
处于 10-6-10-9m 的分散体系称为胶体分散体系，简称胶体（如牛奶、墨水、血液、
氢氧化铁胶体）[24-26]。由于大分子量物质（如胆甾醇苯甲酸酯、石墨烯等）也处
在胶体分散相尺寸范围内，故聚合物分散体系也可以纳入胶体体系的范畴[27, 28]。 
胶体按照分散介质的状态分为气溶胶（aerosol）、液溶胶（hydro sols）和固
溶胶（solid sols）三类。通常人们所说的溶胶指的是分散相为保持稳定不沉淀的
固体颗粒，分散介质是液体的液溶胶[29-31]。 
溶胶中的固体粒子一般都是具有很大比表面积的纳米材料，不断的深入研究
发现，溶胶不是一种物质而应该是一种“状态”[32, 33]，并且一般具有以下几个
基本物理化学特性[34, 35]： 
溶胶的运动性质 溶胶中的粒子会发生布朗运动、扩散和沉降等现象[36]； 
溶胶的光学特性 胶体在光照下可以观察到丁达尔现象；由于溶胶中的质点对
可见光产生选择性吸收而呈现出的颜色，比如金溶胶会因粒子大小不同可以是红
色、紫色或者蓝色的[37]； 
溶胶的电学性质 胶体粒子可以通过吸附离子而带电荷，同种胶体粒子带有相
同电荷。在电场中胶体出现电泳现象，同种胶体粒子会向某一极移动[38-40]； 
溶胶的稳定性 胶体有介稳性，由于同种胶体粒子所带电性相同，在一般的
情况下，它们之间的相互排斥阻碍了胶体粒子变大，使其不易聚集；另外，胶体
粒子的布朗运动也使得它们不易聚集而沉降。然而溶胶的“稳定”是有条件的，
一旦稳定条件被破坏，溶胶粒子就会聚集从介质中沉出，这种现象称为聚沉[41-43]。 
 
1.2 一维纳米颗粒溶胶的自组装 
当一维纳米颗粒作为分散相，以水或其它有机溶剂作为分散介质形成溶胶时，
这些胶体体系不仅具有溶胶的通性，还有可能会发生自组装进而呈现液晶相特征
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[14, 44, 45]。水作为一种很好的极性溶剂，很多一维纳米颗粒都能均匀分散其中形
成水溶胶；而对于稳定性一般的纳米颗粒，则需要稳定剂的存在。相对于其它极
性有机溶剂形成的溶胶体系，水溶胶还具有安全环保、易于操作等优点，因此一
维纳米材料的组装优先选用水溶胶体系进行操作[46]。 
 
1.2.1 一维纳米颗粒溶胶的自组装性质 
对于许多高稳定性一维纳米颗粒溶胶，当颗粒浓度达到一定范围后，人们会
发现此时的溶胶就会呈现出晶体状态常表现出的各向异性[47-49]，这时的溶胶就变
成一种兼有晶体和液体的部分性质的中间态，我们将这种具有有序取向的流体称
为液晶，把这种形态称为液晶相。 
由一维纳米颗粒作为分散相，水或其它极性分子溶剂作为分散介质形成的液
晶一般为溶致液晶（即溶胶颗粒的浓度必须处于一定范围内[49, 50]时溶胶才会表
现出液晶相特征），该过程属于纳米颗粒的自组装过程[51, 52]。很多一维纳米颗粒
溶胶在蒸发干燥成膜过程中，往往随着溶剂不断蒸发，浓度不断升高，溶胶颗粒
与溶剂分子以及溶胶颗粒之间的相互作用促使棒状颗粒以一定规律有序排列组
装起来，直到最终完全干燥成薄膜这种液晶相被稳定保存在薄膜结构中，该自组
装方法也常被用于得到小区域有序一维纳米颗粒薄膜，但是由于其组装不可控、
组装有序度和有序区域面积小等缺点导致应用范围十分有限。下面我们对液晶相
结构以及有序一维纳米材料结构的研究方法做以介绍。 
1.2.1.1液晶相按照一维纳米颗粒排列方式的分类 
 与分子液晶类似，一维纳米颗粒组成的溶胶体系，根据棒状颗粒排列的方式，
形成的溶致液晶相可以分为如图 1-1 的近晶相（a）、向列相（b）和胆甾相（c）
三种液晶相[53]。 厦
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图 1-1 根据一维纳米颗粒排列方式将液晶相分为近晶相（a）、向列相（b）和胆
甾相（c）。 
Figure1-1 The liquid crystal phase is divided into the smectic phase (a), the nematic 
phase (b) and the cholesteric phase (c) according to the rod-like particles arrangement. 
近晶（smectic）相近晶型结构在所有液晶中最接近晶体结构，棒状颗粒在
垂直于长轴的方向上一般含有一些可以产生很强作用力的官能团，从而棒状颗粒
可以相互平行排列成层状结构，此时长轴是垂直于层片平面的。颗粒可以在层内
活动，但不能在各层之间移动，因此薄层之间是可以滑动的，而在垂直层片的方
向上的流动却很困难[54, 55]。 
    向列（nematic）相向列型结构在各中是最简单，颗粒仅仅只是相互平行排
列。在外力作用下很容易发生流动，并且沿流动方向取向。[56]对各种一维纳米
的组装最终的目的往往就是获得单轴取向的向列相薄膜，而向列相液晶易流动且
取向可控的特点大大有利于得到单轴取向薄膜[57, 58]。 
胆甾（cholesteric）相胆甾型结构液晶的棒状颗粒首先是平行排列成层状，
长轴是平行于层片平面的，而由于顶端之间的相互作用，使相邻两层之间颗粒长
轴的取向是依次规则地相差一定角度，层层累计之后形成螺旋面结构，取向经历
360°变化后的距离成为螺距[59, 60]。胆甾相具有非常独特的光学性质，具有极强
的旋光性、明显的圆二色性和对波长的选择性反射，其中对波长的选择性反射使
它在肉眼下便能显现色彩。液晶显示器件应用的主要是其旋光性。 
 
1.2.2 自组装行为的常用研究方法 
1.2.2.1偏光显微镜（POM）法 
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